Stopy zlota ze srebrem ?şako typovvy przy- 
kfad ciagİych roztvvorövv stalych. 


VV. BRONIEV/SKI i£ K. VESOLOVSKİ, 


Zarys historyczny. İRodzime zfoto, zavvierayace od 15 do 200/9 
srebra, bylo yuz bardzo davvno znane pod nazvva ,eelektrum”. Zloto 
blade 1 zİoto ziəlone, ktörem posluğgu)a sie zİotnicy, zavviera 8 vezgle- 
dnie 259/o srebra. Stopy zlota ze srebrem sa obecnie vv praktyce 
mafo stosovvane, pravvdopodobnie vvskutek niedostatecznei tvvardosci. 


Natomiast stopy te moğa odda€ znaczna usluge przy nauczaniu 
metalograf)i yako przyklad ciagİych roztvvorövv stafych. dest rzecza 
znana, ze vviekszo$6 metod uzyvvanych vv metaloğraffi do ustalenia 
budov”y stopövv, to metody posrednfe, poleğaface na poörövvnaniu vvy- 
kresöv, rozmaitych vvlasno$ci fizyeznych vv zalezno$ci od skladu sto- 
pu. Sposöb ten, obecnie povvszechnie przyfety, zostal vvskazany przez 
Henry Le Chatelter.?) 


Okreslanie reğul, umozlivviafacych stosovvanie metod po$rednich 
dokonyvva sie na typovvych stopach o dokladnie znanei budovvie. Tak 
vviec, dla vvykazania vvlasno$ci ciagİych roztvvorövv stafrych, posfTugi- 
vvano sie zvvykle stopami miedzi z niklem, ktöre przedstavviafa fednak 
te vvazna niedoğodno$€, Ze vv normalne? temperaturze przechodza ze 
:stanu paramağnetyczneğo vv fİerromağnetyezny vvskutek ezego na 
v”ykresach ukazu)a sie nieciaglosci.”) 

Stopy zlota ze srebrem, ktöre tvvorza nieprzervvane roztvvory 
stale vve vvszystkich temperaturach i nie v”ykazuia Zadnei nieciağlo$ci 
na krzyv”ych vvlasno$ci fizyecznych, moğa vviec z korzy$cia zastapıc 


0 Le Chatelier, Revue Generale des Sciences 6 — 529 — 18905. 
7) A. Krupkovvski, Badania nad stopami niklu z miedzia., Nakl. Akad. 
Nauk Technicznyeh, VVarszavva 1928, str. 32, 50, 57 : 69. 


85 


stopy miedzi z niklem i sluzy6 fako typov”y przyklad ciagİych roz- 
İvvorövv stalych. 

Dotyehezasovve badania nad stopami zlota ze srebrem przepro- 
vvadzone zostafy yuz dos davvno, gdy metody metalograficzne byly 
znacznie mnte) niz obecnie, udoskonalone. Pomimo tego, ogölny cha- 
rakter otrzymanych vvövvczas v”ykresövv, nader zreszta prostyeh, fest 
poprav”ny. Röznice z naszemi pomiarami okazufa sie glövnie przy 
ustalaniu vvarto$ci bezvvzglednych. 

Tak vviec toplivvo$6 stopövv zİota ze srebrem badali Schertel 5) 
oraz Roberts-Austen i Kirke Rose 2). 


Przevvodnictvvo elektryczne, odniesione do srebra badali na kil- 
kunastu pröbkach Matthiessen,?) oraz Roberts 56) za$ zmiane prze- 
vvodnictvva elektryecznego pomfedzy 15 i 1000 na paru zaledvvie pröb- 
kach Matthitessen i Vogt.”) 

Rövvnolegfo$6 pomiedzy oporem elektryeznym i zdolnoscia ter- 
moelektryezna vvskazali dla 6 pröbek Strouhal 1 Barus.5) 


Probhi. Zioto do tych badan zakupione zostalo z zapasövv Banku. 
Polskiego i przekazane do oczyszezenia Menniecy Pafistvvovvei, ktöra 
ğvvarantovvafa 99,969/o ezysto$ci. Srebro, zakupione v” Pafstvvovyych 
Zakfadach Ofovriu 1 Srebra, oczyszezono przez redukcie z ehlorku 
srebra. Dla ezystego srebra oczyszezanie uzupelnione zostalo przez 
ralinacie elektrolityczna vr kvva$nym roztvvorze azotanu srebra. 

Stopy v”ykonyvvano vv prözni indukecy?nego pieca, co zapevvnilo 
dokfadne vvymieszanie skladnikövv i usuniecie rozpuszezonych gazövv. 
Otrzymany odlevr uöyvvany byl do analizy termiczne), poczem przeta- 
piano go ponovvnie vv piecu indukeyinym i vvyzarzano vv ciağu 50 go- 
dzin przy 8006 celem ufednosta/inienia. Nastepnie odlevv vvalcovvano 
i przeciağano do $rednicy 5 mm i znövr vvyZarzano vv ciağu 1 godziny 
vv 5500 dla usunieclia zöniotu. 

VV ten sposöb przygotovvane pröbki podlegaly koleino pomiarom 
Fizyeznym i mechanicznym. 


5) Schertel, dahrb. Berg. u. Hüttenuvvesens Sachsen 1879, str. 164. 

1) Roberts—Austen i Kirke—Rose, Chem. Nevvs 1903, str. 1, 

”) Matthiessen, Phil. Trans. R. Soc. 150 — 161 — 1860, Poğg. Ann. 770 — 
190 — 1860. 

6) Roberts, Phil, Mag. (5) — S — 57 i 551 — 1879. 

7) Matthiessen i Vogt., Phil. Trans. R. Soc, 154 — 167 — 1864, Pogg: 
Ann. 722 — 19 — 1864. 

“) Sitrouhal i Barus, Abh. K. Bom, Gesell. d. VViss. (6) — 12 — 1883/84, 
Mat. — Not. Kİ, NN. 14 1 15. 
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YVynihi pomiaröış fizycznyeh Pomiary fizyczne vvykonane zo- 
staly vv takich samych vvarunkach yak i vv poprzednich pracach. 

VVyniki tych pomiarövv podane sa vv tablicy İ-e) i na odno$nych 
vəykresach (Rys. 1, 2, 3, 415). 


Tablical. 


VVlasno$ci fizyezne stopövv zlota ze srebrem. 


al İ ə b İ Prseyroğnie:l Termoelek- Q... Rozszerzal- 
ə zİota Toplivrose İ elektryezne : fryczno$€ İ Napiecie 1) nos€ 
ə iL /——” —”  velektrolityez. 
cCieZ, . F, .. . o 104 İp. 105 ... E d, 105 2e . 109 
0 0 961 961 İİ 66,5 39.40) 2,756 6.72) 0,.7202 19,711 8,23 
2) 140) 961 955 İ 53,88 31,307 1,865 5.79 0.7241 ) 19.43. 7,36 
5) 2/79İ 964) 9611 40.60) 24.35 1:381 4.49 0:7282 19.27 6.59 
10 5.4) 976 972 İ 21.62. sl 0:861 3.65 0.7238 — 19.13 6.86 
15) 8801 —  — 2193) 1290 0,494 1.47 0.7175 18.82 7.06 
20) 12.03) 993 980 17.92 10.28 0.305 0197 07170 — 18.29. 5,63 
30 1 18991 996) 988: 12:55 — 8/68. 00028 —0,69 7 0.7158 18.11 7.74 
40 ) 26.72) 1010 1002 11.03 8.00 —0,0501—0.86 0.7263 17.96) 6.02 
501 35.36. 1032 1024 9:55. 8.34 —0.037 —0.98 0.7388 16:95 6.45 
60 ı 45.07: 1036 1028 900 7.30 —0.106 —0.15: 0.7378 — 16465 8.22 
İ 70 56.07) 1050 1044 9.36 6.88 / 0.002 0.08 07414 — 15:68: 7.84 
15 62.14 1052 1047 ) 9335 7118: 04077 0/74 0,7444 15/77 6.42 
80 68.63 1054 1050 11:53 8468 03327 14167 0.7473 15:56) 583 
85) 75.61) 1056 1052 12.01 9.20İ 0,568) 1,261 07416 , 15.28: 7,69 
90 ) 83/11) 1060 İ 1054 I 13/13 10/20) 0.710 207 0.,1330 14.63 6,04 
95 91.21) 1060 1055 22.10: 17.25 1:356İ 4.55) 0.7315 14.09: 8.80 
98 96.40: 1064 1062.) 30.42 23.60, 1,714) 6.18: 0.7680 — 14.10) 6:31 
100 İ100.00 1064 1064 İ 48.40. 379 2,158) 6981 018225 1 14.14) 6.20 


Analiza termiczna vvykonana zostala przez fotoğraliczne rege- 


strovvanie na aparacie Rengada podezas stygnfecia. 


V/ykres frys. 1) 


poörövvnany do v”ynikövv pracy Austena i Rose vvskazu?e nieco mnie?- 
sza vvypuklo$€ likvvidusu i vvieksze zblizenie do nieğo solidusu, zvvla- 
szcza dla stopövv bogatych vv srebro. 
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Z atomotpe zlİotfq, q atomotpe zlİÜota. 


0 20 40 60 80 100 


o 20 40 ö0 60 100 


O cieZarouse zfofa. 
Rys, 1. 
V/ ykres toplivvo$ci, 


6 atomouse zlfota. 


0 20 40 60 80 100 


G cieZaroıuse zlofa. 


Rys, 2. 
C — przevvodnictvvo elektryczne przy 
00 vv ohmach na cm, — vvspölezynnik 


zmiany oporu elektryczneğo pomiedzy 
00 1 1009, 


$£, atomoupe zİofa, 


0 20 40 60 460 100 


O cieZaroupe zİolqa. 


Rys., 3. 
p — zdolno35€ termoelektryczna przy b cieZarouşe zlofa. 
07 vv vvoltach vv stosunku do olovviu Rys. 4. 
24 — zmiana zdolnoğ$ci termoelektryez- Maksymalne napiçcie elektrolityezne 
ne) pomiedzy — 785 i -T- 1006, vv vvoltach. 


Krzyvve przevvodnictvva elektryeznego i zmiany oporu elektryez. 
neğo z temperatura İrys. 2) vvykazula spadek szybszy przy malych 
niz przy vviekszych domieszkach oraz charakterystyezne dla roztvvo- 
rövv stafych, pfaskie minimum. VÜykres ustalony przez Matthiessena 
v”ykazule przebieg do$€ znacznie do naszych vvynikövv zblizony. 

V/ykres zdolno$ci termoelektryeznei? (p. rys. 3) potvvierdza forme 
vvskazana przez Strouhala i Barusa. 

Analogiczny ksztaft vvykazu?ie rövvnieZ vvykres zmiany zdolnosci 
termoelektryezne? z temperatura (2 q, rys. 3), ktöra dotad badana 
nie byla. : 

Napiecie elektrolityezne mierzone vv 0,1 normalnym roztvvorze 
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2 atomouşe zlota. 


0 20 “0 60 80 1060 
—-——0—:—.:-)———— 


ö cieZarotoe zlola. 
Rys., 5. 


d — v:spölczynnik rozszerzalno$ci przy 00: 2e — zmiana vvspölczynnika roz- 
szerzalnosci pomiedzy 17” i 4448, 
cianku potasovveğo vv stosunku do normalnei) elektrody rteciovve). 
VÜykres vvarto$ci maksymalnych vv ten sposöb otrzymanych İf(rys. 4) 
przebieğa pravvie poziomo o potenc?ale mniei ezynnego skladnika, 
a vviec srebra, 1 vvzrasta dopiero dla stopövv zavvieralacych poövvyze) 
050/0 zftota. 

Rozszerzalno$6€ stopövv zlota ze srebrem dotad badana nie byla. 
V/idzimy, Ze zarövvno vvspöleczynnik rozszerzalnosci przy 0 (d, rys. 5) 
yak i zmiana vvspölezynnika rozszerzalnosci z temperatura (2e, rys. 2) 
v”yrazone by€ moğa przez linfie zblizone do prostych 1 İaczace odpo-, 
vviednie vvielko$ci dla ezystego srebra i dla ezystego zfota. 

Mibrogralia. Filfacia stopövv srebra ze zlotem reprodukovvana 
iest na rys. Ö. 

Filiacia ta, bezpo$rednio po uzyskaniu, vvytravviona zostafla 200/9 
roztvvorem cyanku potasovvego zlekka utlenionego (50/o vvoda utlenio- 
na). VVykazu?e ona veybitna seğregacie skladnikövv, charakterystyez- 
na dla roztvvorövv starych, ktörych budovva nie zostafa uyednosta?nio- 
na przez odpovviednie v”yzarzenie. Na ciemno zostafy zabarvvione 
na filyacii krysztaly bogatsze vv zfoto. 

Pröbki uzyte vr naszych badaniach po vvskazane?) obröbce ter- 
miczne), v”ykazuia yednorodna budovve roztvvorövv stafych (rys. 7). 

Odmienny stopiefi zabarvvienia komörek spovvodovvany zostaf 
przez rozmaita orientacie krysztafövr. Czestokro6 v, obrebie komö- 
rek dala sie zauvvazyğ smugi charakterystyezne dla metali vvyzarzo- 
nych po zgniocie. 

Odezynnik cianovvy, zlekka utleniony, moze bye stosovvany do 
vvszystkich stopöv zlota ze srebrem, ?ak tez do czystych metalı. 
Dziala on zarövvno na polaczenia pomiedzy krysztalami, unaoezniayac 
ich zarysy, iak i na same krysztaly, vvskazuyac ich orlentacie. Takie 
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same dzialanie ma vvoda krölev.ska uzyvvana niekiedy do stopövv 
bogatych vv zlİoto, 

Natomiast kvvas azotovvy, stosovvany do stopövv bogatych vv sre- 
bro, dziala glövvnie na polaczenia imedzy krysztalamıi, tak, ze odmien- 
na oryentacia . krysztalövv vv poszezegölnych komörkach nie zostaf?e 
uvvidoczniona i zauvvazy€ sie dala yedynie ğranice komörek (rys. 8). 


O 


Rys. 8. 


Stop o zavvarto$ci 300/o zlota travviony kvvasem azotovyym. Povv, — 220. 


V/ yniki pomiaröuı mechanicznyech. V/Ulasnosci mechaniezne sto- 
pövv zlota ze srebrem dotad badane nie byly. Pomiary mechaniczne 
vvykonane zostaly vvediuğ metod opisanych vr uprzednich pracach.?) 
V/yniki tych pomiarövv vvskazane zostaly vr tabliey İT i na v”ykresach 
9110. Dane te vvskazufa $rednia z dvvöch pomlarövv. 


Pomiar tvvardo$ci Brinella vvykonany byl kulka 3 mm pod ci- 
$nieniem 12 kg. Tvvardos$6 osiağa maksymalna vvartos€ 35,5 yednostek 
v” poblizu 500/o zlota (H — rys. 9) pozostafe vriec stale ni2sza od 
vvarto$ci uznavvane)? za minimalna dla stopövv technicznych f EH — 50). 


V/ytrzymalo$€ na rozervvanie mierzona byla na probierkach 
o $rednicy 5 mm. Czas trvvania pomiaru vvynosil okofo 5 min. Krzyvva 
v”ytrzymalosci na rozervvanie (R — rys. 9) nie v”ykazu)e cafkovvite? 
analogii z v”ykresem tvvardo$ci. Röznica ta lezy iednak pravvie na 
öranicy bledövv do$vviadezalnych. 


Granice sprezysto$ci indentyfikovrano z granica proporcfonalno- 
$ci i v”yznaczano /a z vvykresu vvytrzymafo$ciovvego. Krzyvva ta 
(Q — rys. 9) v”ykazufe zadavvala aca analoğiçe z v”ytrzymafoscia na 
rozervvanie. 


9) Zniot zelaza armco, stopy glinu z krzemem. 


Tablica İl. 91 


VVlasno$ci mechaniczne stopövv zlota ze srebrem. 


0/0 zlota İ İ 
ZƏR Bİ0Q A e“İbhİvŞİH 
cieZ, , afom. ı İ I ı 

İ I ı İ I İ 

00 0) 1661) 4:36 586 44.4 14.2 94.0) 259 

20 1:10 16.64 4338 59.2 459: 14.05) 914 ) 27.5 

5 2,19: 16.51: 4.19 564 43.4 132. 90.5 28.4 

10 5.14: 16.64. 4,87 565 429 1335 899 29,8 

I l 
15 8.80) 16.86) 4.86 52,8 39.8 1311 89,5 30.5 


20 12.03: 17.23. 4.41 51.2 39.4 11.8 90,2 33.7 
30 18.99: 18.46) 5.76 49.3 3855 108 8946 33.6 
40 26,72) 19.63) 4.74 48.3) 366 117 888 34,7 
50) 35:36 1957 5356 494 378 116 3535 
60 45.07 20,721 5,67 415 356 119 885 34.5 
10 56.07, 21.40 I 114) 88.2 33,7 


Qo 
ə 
to 


5 
əə 
ə 
.. 
EP 
öv 
çə 
Q 
o 


15 ) 62.14) 19.94) 6.80 4844 1 37,5 129. 89.1 30.7 
80 : 68463) 18.22 5.36 49.1 3744 109 880 28)9 
85 75.61) 17.86) 548) 479 37.2 10,7. 89.0 27.8 
90  83/11İ 17.74 5.83 49.5 İ 315 125 İ 89.0 ı 25,1 
957 91.21) 15.38 4.49 515 39,5 — 1200 — 92/0 ı 23.9 


13.37. 3065. 5211: 406 1 11,8 İ 92.7) 20.1 


l 


100 ) 100.00İ 13.04. 4.16. 53.33. 423 110 95.1 19.3 
I İ 


0/0 atomoxvve zfİota. 


0/u atomovve zfota. 


ut 20 40 60 80 100 


0 2o 7“. 60 80 100 
7/5 cieZarovve zlİota, 0/0 cieZarovve zlİota. 
Rys. 9. Rys. 10. 
H — Tavvardo$€ Brinella: R — vytrzy- o — przevvezenie vv ? A — veydluzenie 
malo6€ na rozervvanie vv kg/mm?, calkovvite vv 7) dla probierki miedzyna- 


rodovvei, a — vvydluzenie )ednorodne 


Q — franica spreeystofci. vv üz b — vəydluzenie przevvezeniovve, 
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Przevvezenie ( ç , rys. 10) utrzymuye sie dla vviekszo$ci stopövv 
vr poblizu 900/0, o kilka tylko procent ponizei przevvezenia ezystych 
metalı. 

V/ydtuzenie calkovvite (A, rys. 10) przy rozervvaniu obliczone 
bylo dla dTugo$ci pomiarovve) dziesieciokrotnie vvieksze? od $rednicy. 
V/ ydluzenie proporc?onalne (a, rys. 10) obliczone bylo na podstavvie 
zmnie)szenia $rednicy probierek na ich ğranıcy pomlarovve?. Obie 
krzyvve vvykazu)a analogie i tvvorza vv poblizu maximum vvytrzyma- 
İosci na rozervvanie bardzo plaskie minimum. VVartos$ci na vydfuze- 
nie przevvezeniovve daye röznica vvydluzenia calkovviteğo 1 rövvno- 
miernego b — A —o a. V/ydluzenie przevveZzeniovre mafo sie zmienlia, 
zachovvulac dla stopövv liczby po$rednie pomiedzy vvarto$ciami dla 
metali czystych (14—116/9). 

V/ nioski. Krzyvve vvlasno$ci stopöv, zlota ze srebrem mozna 
podzieli€ na dvvie kategory)e: a) krzyvve opadaf?ace, lub vvzrastalace 
stale (bez maximum lub minimum) oraz b) krzyvve, na ktörych vvy- 
stepu?e plaskie minimum lub maximum. 

Do piervvszego rodzayu naleza vvykresy: toplivvo$ci frys. 1), na- 
piecia elektrolitycznego (rys. 4), vvspöflczynnika rozszerzalnosci i /eğo 
zmiany z temperatura (rys. 5) oraz vvydluzenia przevvezeniovvego 
(b, rys. 10). 

V/szystkie inne krzyvve, zatem krzyvva przevvodnictvva elektryez- 
nego, v”spölezynnika zmiany oporu elektryezneğo z temperatura İ(rys. 
2), zdolno$ci termoelektryezne?) 1 fe) zmtany z temperatura f(rys. 3), 
przevvezenia ( ? rys. 10), vvydluzenia cafkovviteğo i yednorodnego 
(A i a rys. 10), tvvardosci (H, rys. 9), vvyytrzymafosci na rozervvanie 
( R, rys. 9) i ğraniey sprezystosci fQ, rys. 9), naleza do druğiego 
rodza?u. 

VVlasnosci vvyobrazone vvykresami drugiego rodzafu, ma)a zatem 
przebieg typovvy dla roztvvorövr stalych. Przecivvnie, vvlasnosci przed- 
stavvia)ace sie vr postaci krzyvvych piervvszego rodzafu, z vvyyatkiem 
krzyvvei toplivvo$ci, nie pozvvalağa na odröznienie roztvvorövr staflych 
od mieszanin. 


RESUME”) 


L"or natif, contenant de 15 a 20 pour 100 d argent, etait con- 
nu deia dans les temps les plus anciens sous le nom di €lectrum. 


“ C. R. 194, 2047, 1932. 
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L"or pale et "Vor vert, dont se servent les orfevres, conttennent 8 et 
25 pour 100 d"arğent, 

Les möethodes employees en metalloğraphie pour 1 etude des 
alliağes sont indirectes et procedent par comparaison des diağram- 
mes de diverses proprietes physiques en İonction de la composi- 
tion. Ce mode d"etude, universellement employe actuellement, avait 
ete preconise6 par M. Henry Le Chatelier (1895) et c"est A ce sa- 
vant que nous devons aussi İetablissement du rapport important 
entre les diağrammes de la conductivite electrique des alliages et 
leur structure. 

L"etablissement des rögles guidant dans İ"emploi des methodes 
indirectes se fait sur des alliağes types, dont la structure est bien 
connue. Ainsi, pour demontrer les proprietes des solutions solides 
continues, on avait ordinairement recours aux alliages cuivre-nickel, 
qul presentent İ"inconvenient grave d"un passağe a İla temperature 
ordinaire de İetat ferromağnetique a Vetat paramağnetique, ce qui 
trouble la continuite des diağrammes. 

Les alliages or-arğent, qui forment des solutions solides conti- 
nues a toutes les tempöeratures et ne manifestent aucune disconti- 
nuite dans leurs proprietes physiques. peuvent remplacer avantağeu- 
sement les alliağes cuivre-nickel comme type des solutions solides 
contınuer, : 

L"etude des alliages or-arğent n."avait ete faite fusqu"a prösent que pour la 
conductivite electrique (Matihiessen, 1860, Matthiessen et Vogt, 1864), le pouvoir 


İhermoelectrique (Strouhal et Barus, 1883) et la fusibilite (Austen et Rose, 1903). 


La mafeure partie de ces etudes, defa anciennes, etait bas6te sur un nombre re- 
streint d echantillons. 


Dans notre etude 15 parametres ont €t€ mesurös en İonction 
de la composition, Lalliage fut fondu dans le vide d"un four 
a haute İrequence. Pour obtenir une homogenöisation suffisante, 
les lingots durent etre soumis a un recuit de 50 heures A 8006, 
puis furent reduits en İils de 5"” de diametre et, enfin, recuits 
durant 1 heure 3 5509 pour İaire disparaitre / ecrouissağe. 

Les diağrammes des alliages or-arğent peuvent etre divises en 
deux cateğories: a. les courbes montantes ou descendantes unifor- 
mement (sans maximum ou minimum): 5. les courbes pourvues d"un 
maximum ou dun minimum plat. 

A la premiere catögorie appartiennent les diağrammes de la 
İusibilite F (fig. 1) de la f, e, m, de dissolution E (fig. 4) du coef- 
İlcient de dilatation d et de sa variation avec la temperature 
2 e, (fig. 5) et de Vallongement par striction 5. (lig. 10), 
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Toutes les autres courbes, soit celles de la conductivite ele- 
ctrique c, du coefficient de temperature de la rösistance ölectrique 
o (fig. 2), du pouvoir thermo:electrique p et de sa variation avec 
la temperature 2 q (fig, 3), de la striction o. de Fallongement total 
et uniforme a İla rupture A et a (lig, 10), de la durete H, de la 
resistance A la traction R et de la limite elastique Q (fig. 9), ap- 
partiennent a la deuxietme catögorie, 

Les propri6etes manifestees par les courbes de la deuxieme 
categorie sont donc typiques pour les solutions solides. Par contre 
les proprietes reprösentees par les diagrammes de la premiere 
categorie, a Vexception de la courbe de fusibilit6, ne permettent 
pas de differencier les solutions solides des melanges. 


